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Neue Polyvinylester . 

Die vorliegende Erfindung betrifft Polymere mit speziellen Geometrien auf der Basis 
von Poiyvinylestem und ein Verfahren zur Herstellung von Polymeren mit speziellen 
Geometrien auf der Basis von Poiyvinylestem. 

Polyvinylester sind aus Vinylestem zugangliche Polymere mit der Gruppierung 

— CH2— CH — ; 
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His Grundbaustein der MakromoIekQIe. Von diesen haben die Polyvinylacetate 

I 

(R = CH3) mit Abstand die grOBte teclnnische Bedeutung. 

Polyvinylacetat 1st ein wiclitiges thenmoplastisches Polymer und wlrd unter anderem 
als Klebstoff(Komponente), Lackrohstoff, fQr Verpackungsfolien, fQr die 
Beschichtungen von Papier und Lebensmittein (Wurst- u. Kasebeschichtungen), als 
Additiv fQr Beton und als Rohstoff fQr die Herstellung von Polyvinylalkoholen und 
Polyvinylacetalen verwendet (Rompp Lexikon Cliemie - Version 2.0, Stuttgart/New 
York: Georg Thieme Veriag 1999). 

n der Technik wird Polyvinylacetat durch frele radikalische Polymerisationen 
hergestellt, wobei die Polymerisation in Losung, in Masse und in Emulsion 
durchgefOhrt werden kann. Als Radikalstarter dienen hierbei vonwiegend 
Azoisobutyronitril und Dibenzoylperoxid (AIBN / BPO). Da diese radikalischen 
Polymerisationen schnell und unkontrolliert; ablaufen, 1st eine Stereodlfferenziemng 
ausgeschlossen und eine Kontrolle des Molekulargewichtes und der Molekular- 
gewichtsvertellung nur schwer mOglich (W. Daniels in: Kirk-Othmer Encycl. Chem. 
Technol.. 3"* Ed. 1983, 23, 817-847). 

Aufgrund der BeschrSnkung auf eine freie radikalische Polymerisation von 
Vinylacetat ist es bislang noch nicht gelungen, Polyvinylacetate mit speziellen 



Geometrien, wie z.B. stem-, kamm- Oder lelterfQrmiges Polyvinylacetat mit einer 
schmalen Molekulargewichtsverteilung zu synthetisieren. Polymere mit diesen 
speziellen Geometrien auf der Basis anderer Monomere finden beispielsweise 
Anwendungen bei der Herstellung von Fasem, Foiien und FormkSrpern, ais 
Gelbildner, als Kautschuk, zur kontrollierten Freisetzung von Wirkstoffen, als 
FIQsslgkristalle und als Hochleistungskunststoffe fur mikroelektronische Materialien. 
Polyvinylacetate mit diesen speziellen Geometrien und einer schmalen Molekular- 
gewichtsverteilung sind noch nicht beschrieben. 

EIne Moglichkeit zur kontrollierten Polymerisation und zur Steuerung einiger 
Polymereigenschaften besteht in der sogenannten „ATRP" (Atom Transfer Radical 
olymerization) von Monomeren, welche metallkatalysiert durchgefQhrt werden kann 
09630421). Hierbei wird durch eine Redoxreaktion eines Metalls mit einem 
Initiator reversibel ein Radikal gebildet, das ein Monomer unter Ausbildung eines 
neuen Radikals einbauen kann. Im Idealfall steht das neu gebildete Radikal wieder 
durch eine Redoxreaktion im Gleichgewicht mit dem Metall. Durch diese Kontrolle 
werden definierte Polymere mit engen Molekulargewichtsverteilungen und einem 
definierten Molekulargewicht erhalten (K. Matyjaszewski, J. Xia, Chem, Rev, 2001; 
101 (12), 2921-2990.). 

Die kontrollieri:e Polymerisation von Vinylacetat mittels ATRP stellt aufgrund der 
kleinen Atom-Transfer-Gleichgewichtskonstante heutzutage noch eine 
Herausforderung dar (J. Xia, H.-J. Paik, K. Matyjszewski, Macromolecules 1999, 32, 
8310-8314.). In der Literatur ist nur ein Beispiel zu einer moglichen kontrollierten 
radikalischen Polymerisation von Vinylacetat beschrieben (M. Wakioka, K,-Y. Baek, 
T. Ando, M. Kamigaito, M. Sawamoto, Macromolecules 2002, 35, 330-333). 

Es bestand somit die Aufgabe, Inltlatorsysteme zu entwickein, welche den 
beschriebenen Nachteil des Standes der Technik vermeiden und zu neuen 
Polymeren mit speziellen Geometrien auf der Basis von Polyvinylestem fQhren. 

Oberraschendenweise wurde nun gefunden, daB der Einsatz neuer Inltlatorsysteme, 
welche mindestens zwei aktive Zentren besitzen, die Synthese neuer Polyvlnylester 
mit speziellen Geometrien ermSglichen. 



• • • 



• 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind l.nitlatorsysteme zur Herstellung von 
Polyvinylestem enthaltend mindestens eine Verbindung der Formel I, mindestens 
eine Metall-verbindung der Formel II und gegebenenfalls mindestens einem Additiv 
der Formel 111: 
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Formel I 



[(M'')r(X2)3(L)t]u 
Formel II 
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Formel III 

worin: 

Z ein Zentralatom bedeutet und ein Atom der 13. bis 16. Gruppe des 

Periodensystems der Elemente, bevorzugt Kohlenstoff, Siliclum, Stickstoff, 
Phosphor, Sauerstoff oder Schwefel. besonders bevorzugt Kohlenstoff Oder 
Sillcium, 1st, und 

jeweils gleich oder verschieden ist, und ein Halogenatom, bevorzugt Fluor, 
Chlor, Brom oder lod, besonders bevorzugt Chlor, Brom oder lod ist, und 
gleich oder verschieden ist, und gleich Wasserstoff oder eine Ci - C20- 
kohlenstoffhaltige Gruppe ist, und 

gleich oder verschieden Ist und eine verbrQckende Ci - C20 -kohlenstoffhaltige 
Gruppe zwischen dem Zentralatom Z und der initiierenden Einheit [R^-X^] oder 
Silicium oder Sauerstoff bedeutet, und 

gleich oder verschieden ist und Kohlenstoff oder Silicium bedeutet, und 



R2 




gleich Oder verschieden ist und ein Wasserstoffatom Oder eine Ci - C20 - 
kohlenstoffhaltige Gruppe ist, und 

gleich oder verschieden ist und Wasserstoff oder eine Ci - C20 - 
kohlenstoffhaltige Gmppe bedeutet, 

eine ganze natUrliche Zahl ist und fQr Null, 1 . 2 oder 3 steht. und 

jeweils gleich oder verschieden ist und eine ganze naturlich Zahl ist und fUr 

Null, 1, 2. 3, 4 und 5 steht, und 

jeweils gleich oder verschieden ist und eine ganze natQrllche Zahl ist und fQr 
Null, 1. 2. 3. 4. 5. 6, 7. 8. 9, 10. 11. 12. 13. 14. 15. 16. 17. 18. 19 und 20 steht. 
und 

jeweils gleich oder verschieden Ist und 1 oder 2 ist. und 

jeweils gleich oder verschieden Ist und eine ganze natQrIiche Zahl ist und fQr 1. 

2, 3, 4 und 5 steht, und 

eine ganze naturliche Zahl ist und fur 2. 3 und 4 steht, und 
jeweils gleich oder verschieden ist und ein Obergangsmetall der 3. bis 12. 
Gruppe des Periodensystems der Elemente, bevorzugt Chrom. Molybdan. 
Ruthenium. Eisen. Rhodium, Nickel, Palladium oder Kupfer, besonders 
bevorzugt Elsen oder Ruthenium ist, und 

jeweils gleich oder verschieden ist und Sauerstoff oder ein Halogenatom. 
besonders bevorzugt Fluor, Chlor, Brom oder lod ist. und 
jeweils gleich oder verschieden ist und ein Ligand. bevorzugt ein kohlenstoff- 
haltiger Ligand wie z.B. Methyl. Phenyl, Cymol. Cumol, Tolyl. Mesityl, Xylyl. 
Indenyl Benzyliden, Cyclopentadienyl oder Carbonyl, ein stickstoffhaltiger 
Ligand, wie z.B. Triethylamin. Tetramethylethylendiamin, Pyridin. 2.2'- 
Bipyridyl, substituiertes 2,2'-Bipyridyl. 1.10-Phenanthrolin. Phenylpyridin-2-yl- 
methylenamin, Acetonitril, substituiertes Imidazolidin oderTerpyridyl, ein 
phosphorhaltiger Ligand, wie z.B. Triphenylphosphin. Tricyclohexylphosphin, 
Bis(diphenylphosphino)ethan, Bis(diphenylphosphino)propan oder BINAP ist, 

und 

jeweils gleich oder verschieden ist und eine ganze. natQrIiche Zahl ist und fQr 1 , 
2. 3. 4 und 5 steht. und 

jeweils gleich oder verschieden ist und eine ganze natQrIiche Zahl ist und fQr 
Null, 1 . 2, 3, 4 und 5 steht, und 




t jeweils gleich oder verschieden ist und eine ganze natQrIiche Zahl ist und fOr 

Null. 1 , 2. 3. 4 und 5 steht. und 
u eine ganze natDriiche Zahl ist und fOr 1 , 2. 3, 4 und 5 steht, und 

gleich oder verschieden ist und ein Element der 1 . bis 1 5. Gruppe des 
Periodensystems der Elemente, besonders bevorzugt Li, Mg, Ti. B. Al. P oder 
N ist, und 

R« gleich oder verschieden Ist und Wasserstoff, ein Halogenatom oder eine Ci - 
C20- kohlenstoffhaltige Gruppe, besonders bevorzugt Methoxy, Ethoxy, n- 
Propoxy Oder i-Propoxy ist, und 
v gleich oder verschieden ist und eine ganze natQrIiche Zahl ist und fQr 1 , 2. 3, 

4, 5, 6, 7 und 8 steht. und 

gleich oder Verschieden ist und eine ganze natQrIiche Zahl ist und fQr 1 , 2, 3, 
4, 5, 6, 7 und 8 steht, und 

eine ganze natQrIiche Zahl ist und fUr 1 , 2. 3. 4, 5, 6, 7 und 8 steht. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden unter einer Ci - Cao-kohlenstoff- 
haltigen Gruppe bevorzugt die Reste Ci-Czo-AlkyI, besonders bevorzugt Methyl. 
Ethyl, n-Propyl. i-Propyl. n-Butyi, i-Butyl. s-Butyl, t-Butyl. n-Pentyl, s-Pentyl, 
Cyclopentyl. n-Hexyl. Cyclohexyl, n-Octyl oder Cyclooctyl. Ci - C20 - Alkenyl, 
besonders bevorzugt Ethenyl, Propenyl, Butenyl. Pentenyl. Cyclopentenyl. Hexenyl. 
Cyclohexenyl, Octenyl oder Cyclooctenyl. Ci - C20 - Alkinyl. besonders bevorzugt 
Ethinyl, Propinyl, Butinyl, Pentinyl. Hexinyl oder Octinyl, Ce-Cao-Aryl, besonders 
bevorzugt Phenyl. Biphenyl, Naphthyl oder Anthracenyl. Ci - C20 - Fluoralkyl. 
'besonders bevorzugt Trifluonnethyl, Pentafluorethyl oder 2,2.2-Trifluorethyl. Ce-Czo- 
Aryl, besonders bevorzugt Phenyl, Biphenyl, Naphthyl. Anthracenyl, Triphenylenyl. 
[1,1';3',1"lTerphenyl-2'-yl, Binaphthyl oder Phenanthrenyl, Ce-Cao-Fluoraryl, 
besonders bevorzugt Tetrafluorophenyl oder Heptafluoronaphthyl, Ci-Cao-Alkoxy. 
besonders bevorzugt Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy. i-Propoxy, n-Butoxy, i-Butoxy, s- 
Butoxy odert-Butoxy, Ce-Czo-Aryloxy. besonders bevorzugt Phenoxy, Naphthoxy, 
!0 Biphenyloxy, Anthracenyloxy. Phenanthrenyloxy, Cy-Cao-Arylalkyl, besonders 

bevorzugt o-Tolyl. m-Tolyl. p-Tolyl, 2,6-Dimethylphenyl. 2,6-Diethylphenyl, 2,6-Di-i- 
propylphenyl. 2,6-Di-t-butylphenyl. o-t-Butylphenyl. m-t-Butylphenyl. p-t-Butylphenyl. 
CT-Czo-Alkylaryl, besonders bevorzugt Benzyl, Ethylphenyl, Propylphenyl, 
Diphenylmethyl. Triphenylmethyl oder Naphthalinylmethyl, CTrCzo-Aryloxyalkyl. 
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besonders bevorzugt o-Methoxyphenyl, m-Phenoxymethyl, p-Phenoxymethyl, C12- 
Cao-Aryloxyaryl, besonders bevorzugt p-Phenoxyphenyl, C5-C2o-Heteroaryl. 
besonders bevorzugt 2-Pyridyl, 3-Pyridyl, 4-Pyridyl, Chinolinyl, Isochinolinyl, 
Acridinyl, Benzochinolinyl oder Benzoisochinolinyl, C4-C2o-Heterocycloalkyl, 

; besonders bevorzugt Furyl, Benzofuryl, 2-Pyrolidinyl. 2-lndolyl, 3-Indolyl, 2,3- 
Dihydroindolyl, Cg-Cao-Arylalkenyl, besonders bevorzugt o-Vinylphenyl, m- 
Vinylphenyl, p-Vinylphenyl. Cs-Cao-Arylalkinyl, besonders bevorzugt o-Ethlnylphenyl, 
m-Ethinylphenyl oder p-Ethinylphenyl, C2 - C20 - heteroatomhaltlge Gruppe, 
besonders bevorzugt Carbonyl, Benzoyl, OxybenzoyI, Benzoyloxy, Acetyl, Acetoxy 

) Oder Nitril verstanden, wobei eine oder mehrere Ci-C2o-kohlenstoffhaltige Gruppen 
ein cyclisches System bilden kCnnen. 

^^^[ri Rahmen der vorliegenden Erfindung werden unter einer verbruckenden Ci - C20- 
kohlenstoffhaltigen Gruppe bevorzugt Ci-C2o-Alkyl. besonders bevorzugt Methylen, 

5 Ethylen. Propylen, Butylen, Pentylen, Cyclopentylen, Hexylen oder Cyclohexylen, Ci- 
C2o-Alkenyl, besonders bevorzugt Ethenyl, Propenyl, Butenyl, Pentenyl, 
■ Cyclopentenyl, Hexenyl oder Cyclohexenyl, Ci-Cao-Alkinyl, besonders bevorzugt 
Ethinyl. Propinyl. Butlnyl, Pentinyl oder Hexinyl, Ci-C2o-Aryl, besonders bevorzugt o- 
Phenylen, m-Phenylen oder p-Phenylen, Ci - C20 - heteroatomhaltige Gmppe, 

0 besonders bevorzugt Carbonyl, Oxycarbonyl, Carbonyloxy, Carbamoyl oder Amido 
verstanden. 

^^^ErlSutemde, die Erfindung jedocli nicht einschr§nkende Beispiele filr Verbindungen 

^^^^der Formel I sind: 
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Eriauternde, die Erfindung Jedoch nicht einschrSnkende Beispiele fQr Verbindungen 
der Forme! II sind: 

fPh3 pph3 
]^Re— I CI'-Ru--PPh3 
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Eriauternde, die Erfindung jedoch niclit einschranl<ende Beispiele fDr Additive der 
Formel III sind: 



AI(OIVIe)3: AI(OEt)3; AI(0-r7Pr)3, Al(0-/Pr)3. AI(0-nBu)3; Ai(0-sBu)3; AI(0-fBu)3; 
IVIeAI(0-2,6-di-fbutylpiienyl)2: AI(OPh)3: Ti(OMe)4: Ti(0Et)4; JMP-nPx)^; Ti(0-/Pr)4: 
Ti(0-nBu)4; Ti(0-sBu)4; Ti(0-fBu)4; LiOMe; LiOEt; LiO-nPr; LiO-/Pr; LiO-nBu; LiO- 
sBu; LiO-ffiu; B(0IVIe)3; B(OEt)3: B(0-/7Pr)3: B(0-/Pr)3: B(0-nBu)3; B(0-sBu)3; B(0- 
fBu)3; PPhs; P-fBu3: EtsN; nBuzNH. 



• • • • ■ 
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Hierin bedeuten die Abkurzungen Me = Methyl. Et = Ethyl. nPr = n-Propyl. /Pr = iso- 
Propyl, nBu = n-Butyl. sBu = sec^Butyl. tSu = tert-Butyl und Ph = Phenyl 

Welterer Bestandteil der Erfindung sind Initiatorsysteme zur Herstellung von 
Polyvinylestern bestehend aus einer Verblndung der Fomael IV und einer 
Metallverbindung der Fonnel II und gegebenenfalls einem Additiv der Formel III: 



[R1 



-Ar- 




Jm 



Formel IV 



worin 

Ar ein aromatisches GrundgerUst mit mindestens vier Kohlenstoffatomen ist, bel 
dem ein oder mehrere C-Atome durch Bor. Stiokstoff oder Phosphor 
ausgetauscht sein konnen, und wobei bevorzugte aromatische oder 
heteroaromatische GrundgerOste sich von Benzol, Biphenyl. Naphthalin, 
Anthracen. Phenanthren. Triphenylen, Chinolin. Pyridin. Bipyridin. Pyridazin. 
Pyrimidin. Pyrazln. Triazin, Benzopyrro, Benzotriazol, Benzopyridin, 
Benzopyrazidin, Benzopyrimldin, Benzopyrazin, Benzotriazin. Indolizin. 
Chinolizin, Carbazol, Acridin, Phenazin, Benzochinolin. Phenoxazin, die 
gegebenenfall auch substituiert seIn kOnnen, ableiten, und 
R\ R^. R^, R*. R® die gleiche Bedeutung haben wie oben beschrieben. und 
m o, p die gleiche Bedeutung haben wie oben beschrieben, und 

die gleiche Bedeutung hat wie oben beschrieben. und 
y eine ganze natOrliche Zahl ist und fOr Null. 1 , 2. 3. 4, 5, 6. 7, 8, 9. 1 0, 1 1 , 1 2, 
13. 14, 15, 16. 17. 18, 19 und 20 steht, und 
25 z eine ganze natQrliche Zahl ist und fQr 2. 3, 4, 5, 6, 7, 8. 9 und 10 steht. 
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Eriauternde, die Erfindung jedoch nicht einschrankende Beipiele fQr Verbindungen 
der Forniel IV sind: 




^^^Weiterer Bestandteil der Erfindung sind Initiatorsysteme zur Herstellung von 
Polyvinylestern bestehend aus einer Verbindung der Formel V und einer 
Metallverbindung der Formel 11 und gegebenenfalls einem Additiv der Fonnel ill: 




Formel V 




worin 

Ap ein cycllsches nicht-aromatisches Grundgertlst mit mindestens drei 
Kohlenstoffiatomen ist, welches auch Heteroatome wie Stickstoff, Bor, 
i Phosphor, Sauerstoff oder Schwefel enthalten kann, ist, wobei sich bevorzugte 

aliphatische GrundgerQste aus der Gruppe CycloalkyI, wie beispielsweise 
Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl. Cycioheptyl, Cyclooctyi. 
Cyclononyi, oder aus der Gruppe CycloheteralkyI, wie beispielsweise Aziridin, 
Azetidin, Pyrrolidin. Piperidin. Azepan, Azocan. 1 ,3.5-Triazlnan. 1 ,3,5-Trioxan, 
Oxetan, Furan, Dlhydrofuran, Tetrahydrofuran, Pyran, Dihydropyran, 
Tetrahydropyran. Oxepan. Oxocan. oder aus der Gruppe der Saccharide, wie 
1^^^ beispielsweise alpha-Glucose, beta-Glucose, ableiten lassen, und 

R^, R^, R"*, R^ die gleiche Bedeutung haben wie oben beschrieben, und 

m, n, o, p die gleiche Bedeutung haben wie oben beschrieben, und 

die gleiche Bedeutung hat wie oben beschrieben, und 

a eine ganze natQriiche Zahl ist und fQr Null, 1 , 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 1 0, 1 1 , 12, 
13, 14, 15. 16, 17, 18, 19 und 20 steht,, und 

b eine ganze natQriiche Zahl ist und fur 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 und 10 steht, und 

c eine ganze natQriiche Zahl ist und fur Null, 1. 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 
13. 14, 15, 16, 17, 18, 19 und 20 steht. 

Eriauternde, die Erfindung jedoch nicht einschrankende Beipiele fQr Verblndungen 
^^^der Formel V sind: 




Die erfindungsgemaSen Initiatorsysteme werden durch Realrtion einer Verbindung 
der Formel I. IV Oder V mit einer Metallverbindung der Formel II erhalten. Bevorzugt 

«t eine Umsetzung bei dereine IVIetallverbindung der Formel II stochiometrisch im 
erhaitnis zu den anwesenden radikalstartenden Halogenid-Gruppen eingesetzt 
wlrd. Gegebenenfalls kann bei der Hersteliung des Katalysatorsystems ein Additiv 
der Formel III zugegen sein, oder es kann gegebenenfalls ein Additiv der Fomiel III 
nachtraglich eingebracht werden. Die Konzentration an Additiv der Formel III kann 
zwischen 0.001 und 100 mol % bezogen auf eingesetzles Monomer betragen. 
besonders bevorzugt betragt die Konzentration an Additiv der Formel III 0.01 und 20 
mol % bezogen auf eingesetztes Monomer. Die Hersteliung des Initiatorsystems 
kann in Gegenwart eines oder mehrerer L6sungsmittel oder in Vinylestem. bevorzugt 
in Vinylacetat. oder in einem anderen flQssigen Monomer erfolgen. 

jWeiterer Bestandteil der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Polymerisation 
von Vinylestem unter Verwendung eines erfindungsgemaBen Katalysatorsystems, 
wobei unter Polymerisation sowohl die Homopolymerisation von Vinylestem, als 
auch die Copoiymerisation von Vinylestem mit anderen Olefinen verstanden wird. 
Beispiele fur andere define sind 1-Olefine mit 2 - 20, vorzugsweise 2 bis 10 C- 
Atomen. wie Ethen, Propen. 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Decen. 4-Methyl-1- 
penten oder 1-Octen. Styrol, Diene wie 1.3-Butadien. 1 .4-Hexadien. Vinylnorbomen. 
Norbornadien. Ethylnorbornadien und cyclische Olefine wie Norbornen, Cyclo- 
pentadien, Tetracyclododecen oder Methylnorbomen. und polare Monomere wie 
Methylacrylat. Methylmethacrylat. Acrylsaure, Ethylacrylat. n-Butylacrylat und 2- 
Ethylhexylacrylat. 




Bevorzugt wird In dem erfindungsgem§Sen Verfahren Vinylacetat homopolymerisiert, 
Oder Vinylacetat mit einem oder mehreren 1-Olefinen mit 4 bis 20 C-Atomen. wie 
Styrol. Norbomen, Methylacrylat, Methylmethacrylat, Acrylsaure. Ethylacrylat, n- 
5 Butylacrylat oder 2-Ethylhexylacrylat copolymerisiert. Beispiele solcher Copolymere 
sind Vinylacetat/Methylmethacrylat-Copolymere oder VInylacetat/Methylmethacrylat/ 
Styrol-Terpolymere. 

Die Polymerisation wird bel einer Temperatur von 0 bis 300 °C , bevorzugt 50 bis 
) 200''C, ganz besonders bevorzugt 50 - 80 "C durchgefOhrt. Der Druck betragt 0.5 bis 

2000 bar. bevorzugt 1 bis 64 bar. Die Polymerisation kann in LOsung, In Masse. In 
l^^puspension oder In Emulsion, kontnulerllch oder diskontlnulerlich. ein- oder 
^^ehrstuflg durchgefOhrt werden. Geelgnete LSsungsmlttel filr die Polymerisation sInd 
belsplelsweise Ether, wie Diethylether. DIbutylether. Methyl-tert-butylether, 
Tetrahydrofuran. Dioxan, Anisol, Diphenylether, Ethylphenylether. aliphatische 
Kohlenwasserstoffe wie Pentan, Hexan und dergleichen oder aromatische 
Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol, Xylole und dergleichen, sowie Ethylacetat. 
Aceton. N,N-Dimethylformamid, Ethylencarbonat, IVIethanol, Ethanol, Propanol, i- 
Propanol oder Wasser. Es konnen auch Mischungen verschiedener Losungsmittel in 
unterschiedlichen Mengenverhaitnissen erfindungsgemSS eingesetzt werden. 

Ganz besonders bevorzugt sind Inltiatorsysteme zur Herstellung von Polyvlnylacetat 

•bestehend aus einer Verialndung der Fomiein I. IV oder V. Cyclopentadienylelsen- 
dlcarbonyl dimer (Formel II) und Alumlniumtriisopropoxld (Fomiel III). 



• • • 



Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind die Polymere mit speziellen 
Geometrien auf der Basis von Polyvinylestem der Formein VI. VII und VIII, welche 
aus der Reaktlon einer zentralen Einhelt der Formein I, IV oder V mit Vinylestern, 
Oder Vinylestern mit einem oder melireren 1-Olefinen, erhaiten werden: 



[r1„ 



(R^O 



(k 
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Formel VI 



Fomiel VII 



Formel VIII 



/orin 

' Ar. Ap die gleiche Bedeutung haben wie oben beschrieben, und 

R , R , R , R"*, r5 die gleiche Bedeutung haben wie oben beschrieben, und 
I, m. n. o, p, q. z, a, b. c die gieiche Bedeutung haben wie oben beschrieben, und 

die gieiche Bedeutung hat wie oben beschrieben, und 
d gleich oder verschieden sein l<ann, und Null oder Eins 1st. und 
Pol fQr ein Polymer auf der Basis eines Polyvinylestere steht. besonders bevorzugt 
fQr ein Homo- oder Copolymer auf der Basis von Polyvinylacetat. 



Die Ketteniange des Polymers Pol kann durch die Reaktionsparameter (Zeit. 
Temperatur, Druck, Konzentrationen) bestimmt werden. Besonders bevorzugt ist die 
■ Btteniange 3 bis 10000. So wind bei Beispiel 3: 




.CO 



cat ^er^Fe, 



katAI(0-/Pi)3,Anlsol 
70*C/24h/44% 




unter den angegebenen Bedingungen (LSsungsmittei: Anisol, 4.8 mmol Vinylacetat. 
5 mol % Eisenkatalysator bez. auf Vinylacetat. 5 mol % Aiuminiumtriisopropoxid. 
Druck = 1 bar, T = 70°C) nach 12 Stunden ein Polyvinylacetat mit einer speziellen 



Geometrie mit einer Ketteniange von 12 Vinylacetat-Einheiten pro Arm. nach 24. 
Stunden ein Polyvinylacetat mit einer speziellen Geometrie mit einer Ketteniange von 
25 Vinylacetat-Einheiten pro Arm erhalten. Das Polymer zeigt die folgenden 
Eigenschaften: Tg = 41 "C (A Cp = 0.42 J / (g * K)); Ms^ = 7200 g / mol; Mn = 2200 g / 
mol. Mw / l\/!n = 3.2. Die GlasQbergangstemperatur ist gegenQber kommenziell 
erhalticliem Polyvinylacetat (Tg = 28°C) deutlicli heiner. 



Eriauternde, die Erfindung jedocli niclit einschrSnkende Beispiele fQr die 
erfindungsgemaUen Polymere sind: 






worin Pol, und d die gleiche Bedeutung wie oben genannt haben. 



Die Polymers auf der Basis von Polyvinylestem mit speziellen Geometrien konnen 
chemiscli modiflziert werden. So l<6nnen beispielsweise die Polymere verseift 
(werden, wobei Poiyvinylallcohole mit speziellen Geometrien erhalten werden. Diese 
konnen beispielsweise mit Butyraldehyd zu Polyvlnylbutyralen mit speziellen 
Geometrien umgesetzt werden. 



Die Polymere der Formel VI. VII und Vlll elgnen sich besonders gut als Additive fQr 
Kraftstoffe und MotorSle. als Additive fQr Beton, als Additive bei der Papierheretellung 
als Klebstoff(komi3onente). als Schmiermittel, als Lack-Komponente, als 
Hochieistungskunststoffe und als Ausgangsmaterial fQr neue Materialien auf der 
Basis von Polyvinylalkohol und Polyvinylbutyral mit speziellen Geometrien. 



•J ■ • am »• 

-J8..' 



Die Erfindung wird durch folgende, die Erfindung jedoch nicht elnschrSnkende 
Beispiele erl3utert. 



Allgemeine Angaben: Die Herstellung und Handhabung der organometallischen 
Verbindungen erfolgte unter AusschluR von Luft und Feuchtigkeit unter Argon- 
Schutzgas (Schlenk-Technik bzw. Glove-Box). Alle benotigten LOsemittel wurden 
Gebrauch mit Argon gespQIt und Qber Molsleb absolutiert. 

Beispiel 1 : 



2-Brom-2-methyl-propionsaure-4-{1 , 1 -bis-[4-(2- 

rom-2-methyl-propionyloxy)-phenyl]-ethyl}- 
henylester 





In einem 1 I - Zweihals-Rundkolben werden 25 g (82 
mmol) Tris-(p-hydroxyphenyl)-ethan in 500 ml 
Dichlomiethan suspendfert. Es werden 26 g (36 ml. 261 mmol) Triethylamin und 1 
mol % 4-N,N-Dimethylaminopyridin (100 mg, 0.82 mmol) zugegeben. Danach 
werden bei OX 60 g (261 mmol) 2-Bromisobuttersaure in 250 ml Dichlormethan 
innerhalb von 15 min. zugetropft. Nach vollstandiger Zugabe wird 2.5 h refluxiert und 
uber Nacht bei Raumtemperatur gerQhrt. Die Reaktionsmischung wird dreimal mit je 
350 ml Wasser gewaschen und Qber Magnesiumsulfat getrocknet. Das 
LOsungsmittel wird Im Vakuum entfernt. wobei das Produkt als welsses Pulver 
ferhalten wird. Ausbeute: 61 g (100 %). ^H-NMR (500 MHz. CDCI3): 5 = 7.10. 7.03 (2 
X m. 12 H. aromatische H). 2.16 (s, 3H, CH3), 2.05 (s, 18H. CH3) ppm. 



Beispiel 2: 



2-iod-2-inethyI-propionsaure-4-{1,1-bis-[4-(2-iod-2- 
metiiyl-propionyioxy)-plienyi]-etliyl}-pIienylester 

In einem 2 I - Rundkolben werden in 500 ml entgastem 
Aceton 20 g (26.5 mmol) des Trisbromids aus Beispiel 



1 gelSst. Nach der Zugabe von 59.7 g (398 mmol, 15 eq.) Natriumjodid wird die 
Mischung 24 h refluxiert. Zu der braunen Suspension werden 700 ml Wasser 
gegeben und es wird 30 min bei RT gerdhrt. Die Mischung wird 4 ma! mit je 400 ml 
Diethylether extrahiert und die organische Phase wird 2 mal mit je 500 ml Wasser 
gewaschen. Nach Trocknen Qber Magnesiumsulfat wird das Losungsmittel im 
Vakuum entfernt, wobei ein brauner, semikristalliner Feststoff (22.4 g) erhalten wird. 
Der Feststoff wird in 100 ml Methanol aufgenommen. kurz erwSrmt und 0.5 h gerOhrt. 
Das Produkt wird durch Filtration und waschen bis zur Farbloslgkelt des Filtrates (ca. 
50 ml Methanol) als hellbeiger Feststoff erhalten. Ausbeute: 14.1 g (15.8 mmol / 60 
%). Das Produkt kann zur weiteren Aufrelnigung aus einem CHCI3 / Heptan - 
Gemisch umkristallisiert werden. ^H-NMR (500 MHz, CDCI3): 5 = 7.1 1, 7.04 (2 x m, 
^^2 H. aromatische H), 2.19 (s. 18H. CH3). 2.16 (s. 3H, CH3) ppm. 

Beispiel 3: 



Polymerisation von Vinylacetat mit dem 
Initiator Beispiel 2 

In einem 50 ml Schlenkrohr mit Ruhrkem 

werden 85 mg (0.24 mmol) 

Cyclopentadienyleisendioarbonyl-dimer 

vorgelegt. Zu dem Eisenkomplex werden in folgender Reihenfolge die folgenden 
yReagenzien zugegeben: 
n) 0.19mlAnisol 

2) 4.42 ml (4.13 g, 4.8 mmol) Vinylacetat 

3) 4.00 ml einer 0.0391 M LSsung des Trisiodids aus Beispiel 2 (entspricht 0.16 
mmol) 

4) 0.96 ml einer 0.25 M L6sung von Aluminiumtriisopropoxid in Anisol (entspricht 
0.24 mmol). 

AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch 24 h bei 70°C im geschlossenen 
Schlenkrohr gerOhrt. Nach AbkOhlen auf Raumtemperatur wird das LSsungsmittel in 
Vakuum komplett entfernt. Zu dem ROckstand werden 20 ml Toluol zugegeben. Die 
organische Phase wird dreimal mit je 10 ml 2M HCI gewaschen, die vereinlgten 
waBrigen Phasen werden 2 zweimal mit je 20 ml Toluol extrahiert. Die vereinlgten 




organischen Phasen werden Qber Magneslumsulfat getrocknet und das 
L6sungsmittel wir im Vakuum komplett entfernt (Ausbeute: 2.5 g, 60 %). 
Zur weiteren Aufreinigung kSnnen folgende Schritte durchgefuhrt werden: 
Der RQckstand wird in wenig Aceton aufgenommen und durch eine 
Saulenchromatographie an Kieselgel (Eluens: Aceton) gereinigt. Das Eluat wird auf 3 
ml eingeengt und zu 30 ml Pentan gegeben. Das Pentan wird abdekantiert und 
venvorfen, anschlie&end wird das Produkt nochmals in 3 ml Aceton geldst und zu 30 
ml Pentan gegeben. Nach dem Abdekantleren des Pentans wird der hellgelbe 
RQckstand im Oipumpenvakuum getrocknet, wobei das Produkt als fester Schaum 
erhalten wird. Ausbeute: 1.8 g (44 %). ^H-NMR (500 MHz, CDCI3): 5 = 7.19 - 6.85 
(m, aromatische H), 4.83 (s, br. PVAc), 2.13, 1.98, 1.82. 1.72 (4 x s, br. PVAc) ppm. 
^^C-NMR (125 MHz, CDCI3): 8 = 170.4, 170.3, 149.2, 131.4. 129.46, 128.46. 120.8. 
P2O.6, 113.8, 67.7, 66.9, 66,7, 66.6, 66.5, 66.3, 66.0, 55.1. 51.5, 39.8, 39.5, 38.7, 
38.6. 21.1 , 20.9. 20.8 ppm. Tg = 41 "C (A Cp = 0.42 J / (g * K)). Mw = 7200 g / moi. Mn 
= 2200 g / mol. Mw / Mn = 3.2. 
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1 . Polymer auf Basis von Polyvinylestern der Formein VI, VII und VIII 



R^— Pol 



-At 



-R^-L-j-R^— Pol 
I I 



R^— Pol 



Forme! VI 



Forme! VII 



Formel VIII 



worin 
kPol 



r3- 

R* 



m 



for ein Polymer auf der Basis eines Polyvinylesters steht, besonders bevorzugt 
fur ein Homo- oder Copolymer auf der Basis von Polyvinylacetat, 
ein Zentralatom bedeutet und ein Atom der 13. bis 16. Gruppe des 
Periodensystems der Elemente, bevorzugt Kohlenstoff, Sillcium, Stickstoff, 
Phosphor, Sauerstoff oder Schwefel, besonders bevorzugt Kohlenstoff Oder 
Silicium, ist, und 

jeweils gleich oder verschieden ist, und ein Halogenatom, bevorzugt Fluor, 
Chlor, Brom oder lod, besonders bevorzugt Chlor, Brom oder lod ist, und 
gleich oder verschieden ist, und gleich Wasserstoff oder eine Ci - C20- 
kohlenstoffhaltige Gruppe ist, und 

gleich oder verschieden ist und eine verbrQckende Ci - C2o-kohlenstoffhaltige 
Gruppe zwischen dem Zentralatom Z und der initilerenden Einheit [R^-X^J oder 
Silicium oder Sauerstoff bedeutet, und 

gleich oder verschieden ist und Kohlenstoff oder Silicium bedeutet, und 
gleich oder verschieden ist und ein Wasserstoffatom oder eine Gi - C20 - 
kohlenstoffhaltige Gruppe ist, und 

gleich oder verschieden ist und Wasserstoff oder eine Ci - C20 - 
kohlenstoffhaltige Gruppe bedeutet, 

eine ganze natQrIiche Zahl ist und fQr Null, 1 , 2 oder 3 steht, und 

jeweils gleich oder verschieden Ist und eine ganze natiirllch Zahl ist und fQr 

Null. 1. 2, 3, 4 und 5 steht. und 



• • • • • • • ^^^^k « 
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n jeweils gleich oder verschieden 1st und eine ganze natOrliche Zahl ist und fQr 
Null. 1. 2, 3, 4, 5. 6. 7. 8. 9. 10. 11, 12. 13, 14, 15, 16, 17. 18, 19 und 20 steht. 
und 

o jeweils gleich oder verschieden ist und 1 oder 2 ist, und 

p jeweils gleich oder verschieden ist und eine ganze natQrIiche Zahl ist und fQr 1 , 

2, 3, 4 und 5 steht, und 
q eine ganze natQrIiche Zahl ist und fQr 2, 3 und 4 steht, und 
Ar ein aromatisches Grundgerilst mit mindestens vier Kohlenstoffatomen ist, bei 
dem ein oder mehrere C-Atome durch Bor, Stickstoff oder Phosphor 
ausgetauscht sein k5nnen, und wobel bevorzugte aromatlsche oder 
heteroaromatische GrundgerQste sich von Benzol, Biphenyl, Naphthalin, 
Anthracen, Phenanthren, Triphenylen. Chinolin, Pyridin, Bipyridin, Pyridazin, 
Pyrinnldln, Pyrazin, Triazin, Benzopyrro, Benzotriazol, Benzopyridin. 
Benzopyrazidin, Benzopyrimidin, Benzopyrazin, Benzotriazin, Indollzin, 
Chinolizin, Carbazol, Acridin, Phenazin, Benzochinolin, Phenoxazin, die 
gegebenenfall auch substitulert sein konnen, ableiten, und 
y eine ganze natQrIiche Zahl ist und fQr Null, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 

13, 14, 15, 16, 17, 18, 19 und 20 steht, und 
z eine ganze natQrIiche Zahl ist und fQr 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 und 1 0 steht. 
Ap ein cyclisches nicht-aromatisches GrundgerQst mit mindestens drel 
Kohlenstoffatomen ist, welches auch Heteroatome wie Stickstoff, Bor, 
Phosphor, Sauerstpff oder Schwefel enthalten kann, Ist, wobel sich bevorzugte 
> aliphatische GrundgerQste aus der Gruppe CycloalkyI, wie beispielsweise 
Cyclopropyl, Cyclobutyl. Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, 
Cyclononyl, oder aus der Gruppe CycloheteralkyI, wie beispielsweise Aziridin, 
Azetldin, Pyn-olidin, Piperidin, Azepan, Azocan, 1,3.5-Triazinan, 1 ,3,5-Trioxan. 
Oxetan, Furan, Dihydrofuran, Tetrahydrofuran, Pyran, Dihydropyran, 
Tetrahydropyran. Oxepan, Oxocan, oder aus der Gmppe der Saccharide, wie 
beispielsweise alpha-Glucose, beta-Glucose, ableiten iassen, und 
a eine ganze natQrIiche Zahl ist und fQr Null, 1 , 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 1 0, 1 1 , 12, 

13, 14, 15, 16, 17, 18, 19 und 20 steht,, und 
b eine ganze natQrIiche Zahl ist und fQr 2, 3, 4. 5. 6, 7, 8, 9 und 10 steht, und 
c eine ganze natQriiche Zahl Ist und fQr Null, 1 , 2, 3, 4, 5. 6, 7, 8, 9, 10, 1 1 , 12, 
13, 14, 15, 16, 17, 18, 19 und 20 steht. 




gleich oder verschieden sein kann, und Null oder EIns ist, und 



2. Polymer gemaB Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daS Pol fur ein Copolymer 
auf der Basis eines Polyvinylesters mit einem oder mehreren 1-6lefinen mit 4 bis 
20 C-Atomen steht. 

3. Polymer gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR Pol ftlr ein Homo- auf 
der Basis von Polyvinylacetat steht. 



Polymer gem§R Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, daU Pol fOr ein Copolymer 
auf der Basis von Polyvinylacetat mit einem oder mehreren 1-Olefinen mit 4 bis 
20 C-Atomen steht. 

Venvendung der Polymer gemSB einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 4 als 
Additive fQr Kraftstoffe und MotOrOle. als Additive fQr Beton, als Additive bei der 
Papierherstellung, als Klebstoff(komponente), als Schmiemiittel, als Lack- 
Komponente, als Hochleistungskunststoffe und als Ausgangsmaterial zur 
Herstellung von Polymeren auf der Basis von Polyvinylalkohol und 
Polyvinylbutyral. 



6. 



Initiatorsystem zur Herstellung von Polyvinylestem enthaltend mindestens eine 
Verbindung der Formel I, mindestens eIne Metall-verblndung der Fomiel II und 
gegebenenfalls mindestens elneni Addltiv der Formel III: 



[r1 



Formel I 



[(M')r(X2)3(L)t]u 




Formel II 

[(M^)v(R^)w]x 




Formel III 

worin; 

Z ein Zentralatom bedeutet und ein Atom der 1 3. bis 1 6. Gruppe des 

Periodensystems der Elemente. bevorzugt Kohlenstoff. Sillcium, Stickstoff. 
Phosphor. Sauerstoff Oder Schwefel. besonders bevorzugt Kohlenstoff oder 
Silicium, ist, und 

jeweils gleich oder verschieden Ist, und ein Halogenatom, bevorzugt Fluor, 
Chlor, Brom oder lod, besonders bevorzugt Chlor, Brom oder lod ist. und 
gleich oder verschieden ist, und gleich Wasserstoff oder eine Ci - C20 - 
kohlenstoffhaltige Gruppe ist, und 
R^ gleich oder verschieden ist und eine verbrQckende Ci - C20 -kohlenstoffhaltige 
Gruppe zwischen dem Zentralatom Z und der initiierenden Einhelt [R^-X^] oder 
Silicium oder Sauerstoff bedeutet, und 
R^ gleich oder verschieden ist und Kohlenstoff oder Silicium bedeutet, und 
R* gleich oder verschieden ist und ein Wasserstoffatom oder eine Ci - C20 - 

kohlenstoffhaltige Gruppe ist, und 
R* gleich oder verschieden ist und Wasserstoff oder eine Ci - C20 - 
kohlenstoffhaltige Gruppe bedeutet, 

eine ganze natQrIiche Zahl ist und fOr Null. 1, 2 oder 3 steht, und 
m jeweils gleich oder verschieden ist und eine ganze natQrIich Zahl ist und fQr 

Null, 1 , 2, 3. 4 und 5 steht, und 
n jeweils gleich oder verschieden ist und eine ganze natUrliche Zahl ist und fur 
Null, 1. 2, 3. 4. 5, 6. 7, 8. 9, 10. 11. 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18. 19 und 20 steht, 
und 

o jeweils gleich oder verschieden ist und 1 oder 2 ist, und 

P jeweils gleich oder verschieden ist und eine ganze natQrIiche Zahl Ist und fQr 1 , 

2, 3, 4 und 5 steht, und 
q eine ganze natQrIiche Zahl ist und fQr 2, 3 und 4 steht, und 



jeweils gleich Oder verschieden 1st und ein Obergangsmetall der 3. bis 12. 
Gruppe des Periodensystems der Elemente, bevorzugt Chrom, MolybdSn, 
Ruthenium, Eisen. Rhodium, Niclcel. Pailadium oder Kupfer, besonders 
bevorzugt Eisen oder Ruthenium ist, und 

jeweils gleich oder verschieden ist und Sauerstoff oder ein Halogenatom, 

besonders bevorzugt Fluor, Chlor, Brom oder lod ist, und 

jeweils gleich oder verschieden ist und ein Ligand, bevorzugt ein l<ohlenstoff- 

haltiger Ligand wie z.B. Methyl, Phenyl. Cymol, Cumol, Tolyl. Mesityl. Xylyl, 

Indenyl Benzyliden, Cyclopentadienyl oder Carbonyl. ein sticlcstoffhaitiger 

Ligand. wie z.B. Triethylamin, Tetramethylethylendiamin, Pyridin, 2,2'- 

Bipyridyl. substituiertes 2,2'-Bipyridyl, 1.10-Phenanthrolin. Phenylpyridin-2-yl- 

methylenamin, Acetonitril, substituiertes Imidazolidin oder Terpyridyl. ein 

phosphorhaltiger Ligand, wiez.B. Triphenylphosphin, Tricyclohexylphosphin, 

Bis(diphenylphosphino)ethan, Bis(diphenyIphosphino)propan oder BINAP ist. 
und 

jeweils gleich oder verschieden ist und eine ganze natQrIiche Zahl ist und fQr 1. 
2, 3, 4 und 5 steht, und 

jeweils gleich oder verschieden ist und eine ganze natQrIiche Zahl ist und fQr 
Null, 1 , 2. 3. 4 und 5 steht, und 

jeweils gleich oder verschieden ist und eine ganze natQrIiche Zahl ist und fQr 
Null, 1, 2, 3. 4 und 5 steht, und 

eine ganze natQrIiche Zahl ist und fQr 1. 2, 3. 4 und 5 steht, und 
gleich oder verschieden ist und ein Element der 1. bis 15. Gmppe des 
Periodensystems der Elemente. besonders bevorzugt Li, Mg, Ti, B, Al. P oder 
N ist, und 

gleich Oder verschieden ist und Wasserstoff, ein Halogenatom oder eine Ci - 
.C20 - kohlenstoffhaltige Gruppe, besonders bevorzugt Methoxy, Ethoxy, n- 
Propoxy Oder i-Propoxy ist, und 

gleich oder verschieden ist und eine ganze natQrIiche Zahl ist und fQr 1, 2, 3, 
4, 5, 6, 7 und 8 steht, und 

gleich oder verschieden ist und eine ganze natQrIiche Zahl ist und fQr 1, 2, 3, 
4, 5, 6, 7 und 8 steht, und 

eine ganze natQrIiche Zahl ist und fQr 1, 2, 3. 4, 5. 6, 7 und 8 steht. 



6. Inltiatorsystem gemaB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB dieses anstelle 
der Verbindung der Formel I, mindestens eine Verbindung der Formel IV 



-Ar- 



m 



n 



R^ ^X^' 



R^ 



Formel IV 



• 



onn 

Ar ein aromatisches GmndgerQst mit mindestens vier Kohlenstoffatomen ist, bei 
dem ein oder mehrere C-Atome durch Bor, Stickstoff oder Phosphor 
ausgetauscht sein kOnnen, und wobei bevorzugte aromatische oder 
heteroaromatlsche GrundgerQste sich von Benzol, Biphenyl, Naphthalin, 
Anthracen, Phenanthren, Triphenylen, Chinolin, Pyridin, Bipyridin, Pyridazin, 
Pyrimldin, Pyrazin, Triazln, Benzopyrro, Benzotriazol, Benzopyridin, 
Benzopyrazidin, Benzopyrimidin, Benzopyrazin, Benzotriazin, Indolizin, 
Chinollzin, Carbazol, Acridin, Phenazin, Benzochinolin, Phenoxazin, die 
gegebenenfall auch substituiert sein konnen, ableiten, und 
R\ R^, R^, R'*, R^ die gleiche Bedeutung haben wie in Anspruch 5, und 
'm, n, o, p die gleiche Bedeutung haben wie in Anspruch 5, und 

die gleiche Bedeutung hat wie in Anspruch 5, und 
y eine ganze natQrIiche Zahl ist und fQr Null. 1 , 2. 3, 4, 5. 6. 7, 8, 9, 10. 11 , 12, 

13, 14, 15. 16. 17. 18, 19 und 20 steht. und 
z . eine ganze natQrIiche Zahl ist und fQr 2. 3, 4, 5, 6. 7. 8. 9 und 10 steht. 



7. Inltiatorsystem gemaB Anspruch 5. dadurch gekennzeichnet. daB dieses anstelle 
der Verbindung der Formel I, mindestens elne Verbindung der Formel V: 
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Forme! V 

worin 

5 Ap ein cyclisches nicht-aromatisches GrundgerQst mit mindestens drei 

Kohlenstoffatomen ist, welches auch Heteroatome wie Stickstoff. Bor, 
Phosphor, Sauerstoff oder SchweTel enthalten kann, ist, wobel sich bevorzugte 
aliphatische GrundgerQste aus der Gruppe CycloalkyI, wie beispielsweise 
Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl. Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, 
D Cyclononyl, oder aus der Gruppe Cycloheteralkyi, wie beispielsweise Aziridin, 

Azetidin, Pyrroiidin, Piperidin, Azepan, Azocan, 1 ,3,5-Triazinan. 1.3,5-Trioxan. 
Oxetan, Furan, Dihydrofuran, Tetrahydrofuran, Pyran, Dihydropyran, 
Tetrahydropyran, Oxepan, Oxocan, oder aus der Gruppe der Saccharide, wie 
beispielsweise alpha-Glucose, beta-Glucose, ableiten lassen, und 
> R\ R^, R^, R^, R^ die glelche Bedeutung haben wie in Anspruch 5; und 
m, n, o, p die gleiche Bedeutung haben wie in Anspruch 5, und 

die gleiche Bedeutuiig hat wie in Anspruch 5, und 




eine ganze natQrIiche Zahl ist und fQr Null, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 
13, 14, 15, 16, 17, 18, 19 und 2asteht„ und, 

eine ganze natQrIiche Zahl ist und fQr 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 und 10 steht, und 



c eine ganze natQrIiche Zahl ist und fQr Null, 1 , 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9. 1 0, 1 1 , 12, 
13, 14, 15. 16, 17, 18, 19 und 20 steht. 

8. Venwendung eines oder mehrere der Initiatorsysteme gemSR Anspruch 5, 6 
und/oder 7 zur Herstellung der Polymere gemSB Anspruch 1. 




m 



n 



R^ 



9. 



Verfahren zur Herstellung der Polymere gemaB Anspmch 1, dadurch 
gekennzeichnet, da& eines oder mehrere der Initiatorsysteme gem&S Anspmch 5, 
6 und/oder 7 eingesetzt wird. 



# 
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Zusammenfassung 
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Neue Polyvinylester 

Die vorliegende Erfindung betrifft Polymere mit speziellen Geometrien auf der Basis 
von Polyvinylestem, Initiatorsysteme zu deren Herstellung und ein Verfahren zur 
Herstellung von Polymeren mit speziellen Geometrien auf der Basis von 
Polyvinylestem. 




